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Verfahren zur Herstelluna von 1-Phenvlindan-Fotoinitiatoren 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 1-Phenylindan-Fotoinitiatoren. 
insbesondere von 2-Hydroxy-H3-[4-(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenyQ-1 ,1.3-trimethyl- 
indan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on und 2-Hydroxy-1 -{1 -[4-(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)- 
phenyl]-1 ,3,3-trimethyMndan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on. 

US Patent 4,987159 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung des oben genannten Ge- 
misches durch Friedel-Crafts-Acylierung von 1,1.3-Trimethyl-3-phenylindan mit Isobutter- 
saurechlorid in Methylenchlorid. Es entstehtdas entsprechende Bis-isopropylketon, welches 
mit Sulfurylchlorid .chlorlert wird. Die anschliessende Hydrolyse mit Natriummethylat und 
spater verdQnnter Saizsaure ergibt ein Gemisch von 2-Hydroxy-1-{3-[4-(2-hydroxy-2-methyl- 
propionyl)-phenyl]-1 , 1 ,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on und 2-Hydroxy-1 -{1 -[4- 
(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,3,3-trimethyI-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on. Das 
Produkt 1st wachsartig und klebrig und enthalt kleine Anteile an oligomeren Verbindungen, 
die eine gute Kristallisation hemmen. Die Reinigung des klebrigen Produkts kann uber 
Saulenchromatographie durchgefQhrt werden. 

WO02/0855832 beschreibt das oben genannte Gemisch von 2-Hydroxy-1-{3-[4-(2-hydroxy- 
2-methyl-propionyl)-phenyQ-1 ,1 ,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on und 2-Hydroxy- 
1-{1-I4-(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1,3,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1- 
on als Bestandteil einer festen Mischung von alpha-Hydroxycarbonylderivaten von alpha- 
Methylstyrololigomeren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein pulverformiges, kristallines Produkt 
weitgehend ohne oligomere Anteile zur VerfOgung zu stellen. 

Die Aufgabe wurde gelost durch das im folgenden beschriebene Verfahren. 
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Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Isomerengemlsches von Verbindungen der 
Formeln I und II 




urnfassend die folgenden Schritte 

a) langsame, portionsweise Zugabe von Aluminiumchlorid zu elner Losung enthaltend 
1,1,3-Trimethyl-3-phenyllndan und Isobuttersaurehalogenid In einem geelgneten 
Losungsmittel bel einer Reaktlonstemperatur von -20°C bis 20°C, wobel ein Isomeren- 
gemisch bestehend aus Verbindungen der Formeln la und Ila erhalten wird, 




b) Enolchlorierung der Verbindungen la und Ila; wobei ein Isomerengemisch bestehend 
aus Verbindungen der Formeln lb und lib erhalten wird, 




Dasfolgende Reaktionsschema gibt einen Ueberblick Gberdie Reaktionsschritte. 

+ ,v< ^ 





Entscheidend 1st in Reaktlonsstufe a) der Einsatz von Oligomeren-armen, reinem 1,1,3- 
Trimethyl-3«phenylindan, die Wahl des Losungsmittels, die langsame Zudosierung von 
Aluminiumchlorid und die Einhaltung der Temperatur unter 20°C. Oberhalb von 20°C 
zersetzt sich das Isobuttersaurechlorid langsam unter CO-Abspaltung und ergibt zusatzliche 
Isopropylderivate bei der Friedel-Crafts-Reaktion. 

Moglich sind alto Losungsmittel. die unter den gegebenen Reaktionsbedingungen inert sind, 
wie 2.B. Ethylenchlorid, Trichlorethylen, Methylenchlorid, Tetrachlorethan, Chlorbenzol, 
Brombenzol, Dichlorbenzol. Cyclohexan, Methylcyclohexan, Kohlenstoffdisulfid, Nitromethan 
Nitroethan, Nitropropan und Nitrobenzol. Bevorzugt ist Chlorbenzol Oder 1,2-Dichlorbenzol. ' 

Ein besonders bevorzugtes Ldsungsmittel ist 1,2-Dichlorbenzol. Methylenchlorid ist in dieser 
Reaktion zwar moglich, aber weniger geeignet, weil es in kleinem Masse an der Reaktion 
teilnimmt, was zur Bildung von oligomeren Verbindungen fOhrt, die den Kristallisations- 
prozess storen. 



Die Zudosierung von Aluminiumchlorid muss langsam erfolgen, beispielsweise uber einen 
Zeitraum von 2-3 Stunden. Es ist wtehtig, dass eine lokale Ueberdosierung von Aluminium- 
chlorid vermieden wird, da das Edukt 1,1,3-Trimethyl-3-phenylindan durch eine hone 
Aluminiumchloridkonzentration isomerisiert, was ebenfalls zur Bildung von oligomeren 
Verbindungen fuhrt 

Aluminiumchlorid kann in fester Form zugegeben werden Oder gelost in Isobuttersaurechlorid 
und Chlorbenzol Oder 1 ,2-Dichlorbenzol als Verdunnungsmittel. 

Die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien ist fQr den Erfolg der Reaktion entscheidend. 
Die besten Produktequalitaten erhalt man, wenn 1,1.3-Trimethyl-3-phenylindan und Iso- 
buttersaurehalogenid vorgelegt werden und Aluminiumchlorid langsam zudosiert wird. Die 
vorgangige Zugabe des Saurechlorids puffert die Wirkung des Aluminiumchlorids ab und 
drangt somit die Oligomerenbildung zuruck. In einer Variante kann das Aluminiumchlorid im 
flussigen Saurehalogenid gelost werden und anschliessend zum Aromaten zugetropft 
werden. 

In dem Isomerengemisch von Verbindungen der Formel la und lla ist die Verbindung der 
Formel la die Hauptkomponente mit einem Gehalt von circa 60%. 

Die Reaktionstemperatur in Stufe a) betragt -20°C bis 20°C vorzugsweise 0°C bis 10°C, 
besonders bevorzugt 0°C bis 5°C. 

1 ,8 bis 2,8 Aquivalente, bevorzugt 2,0 bis 2,6 Aquivalente, besonders bevorzugt 2,2 bis 2,4 
Aquivalente Isobuttersaurechlorid bezogen auf 1,1,3-Trimethyl-3-phenylindan werden einge- 
setzt. 

Das Keton der Stufe (a) fallt als Isomerengemisch an und kann ohne isoliert zu werden direkt 
in Stufe (b) chloriert werden. Chlorierungsmittel sind Sulfurylchlorid Oder Chlorgas. Bevorzugt 
erfolgt die Chlorierung durch Einleiten von Chlorgas bei einer Temperatur von 20-90°C, 
bevorzugt 50-60°C. 

Anschliessende Hydrolyse mit wassrigem Alkalihydroxid (Stufe c) ergibt ein Gemisch von 
2-Hydroxy-1 -{3-[4-<2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,1 ,3-trimethyl-indan-5-yl}-2- 



methyl-propan-1-on und2-Hydroxy-H1-[4-(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenylJ-1,3 t 3- 
trimethyl-indan-5-yO-2-methyl-propan-1-on geldst in der organlschen Phase. Zur schnelleren 
Durchfuhrung der Hydrolyse ist es vorteilhaft eine Mischung aus Methanol und Wasser 
einzusetzen und die Reaktionslosung anschiiessend sauer zu stellen. 

Nach beendeter Chforierung und Kuhlung der Reaktionslosung (Stufe b) beginnt die 
Reaktionslosung zu kristallisieren. Die Isomerentrennung kann durch Umkristallisation 
beispielsweise aus Cyclohexan durchgefQhrt werden. 

Man erhalt isomerenreines 2-Chloro-1-{3-[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,1 ,3- 
trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1-on (Formel lb), welches separat hydrolysiert werden 
kann. Nach der Hydrolyse erhalt man die kristalline Verbindung der Formel I. 

Die Herstellung der kristallinen Verbindung der Formel II erfolgt aus der Mutterlauge durch 
Hydrolyse: 

Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung einer kristallinen Verbindung 
der Forrnel I; 




umfassend die folgenden Schritte 

a) langsame, portionsweise Zugabe von Aluminiumchlorid zu einer Ldsung enthaltend 
1 ,1 ,3-Trimethyl-3-phenylindan und Isobuttersaurehalogenid in einem geeigneten 
Losungsmittel bei einer Reaktionstemperatur von -20°C bis 20°C, wobei ein Isomeren- 
gemisch bestehend aus Verbindungen der Formeln la und lla erhalten wird, 



Ia Ila 
b) Enolchlorierung der Verbindungen la und Ila; wobei ein Isomerengemisch bestehend 
aus Verbindungen der Formeln lb und lib erhalten wird, 





•b lib 

c) Abtrennung der Verbindung der Formel lb durch Umkristallisation 

d) Hydrolyse der Verbindung lb. 



Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer kristallinen Verbindung der 
Formel II; 




umfassend die folgenden Schritte 

a) langsame, portionsweise Zugabe von Aiuminiunrichlorid zu einer Losung enthaltend 
1,1 f 3-Trimethyl-3-phenylindan und Isobuttersaurehalogenid in einem geeigneten 
Losungsmittel bei einer Reaklionstemperatur von -20°C bis 20°C f wobei ein Isomeren- 
gemisch bestehend aus Verbindungen der Formeln la und Ila erhalten wird, 
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c) Abtrennung der Verbindung der Forme! lb durch Umkristallisatfon 

d) Hydrolyse der Verbindung lib. 



Die folaenden Beispfele zeiaen d as neue Herstellunasverfahren im Detail. 
Beispiel 1 

1 .1 ) Friedel-Crafts-Reaktion AICI 3 in fester Form zugeben 

Im 750 ml Reaktionskolben warden 153,6 g (0,65 Mol) 1,1,3-Trimethyl-3-phenylindan ( ex 
Schenectady Pratteln Schweiz ), 159,3 g (1,495 Mol) Isobuttersaurechlorid und 195 g 1,2- 
Dichlorbenzol vorgelegt und und mit einem Eisbad auf 5 - 0°C gekQhlt. Dann warden inner- 
halb ca. zwei bis drei Stunden bei 5 - 0°C Innentemperatur 208,0 g (1,56 Mol) Aluminium- 
chlorid in kleinen Portionen zugegeben. Es entwickelt sich sich HCI-Gas. Dann wird wahrend 
ca. 16 Stunden bei 0 - 5°C Innentemperatur nachgerQhrt Es hat sich am Ende alles 
Aluminiumchlorid aufgelost. Dann wird das rdtliche Reaktionsgemisch auf Eis und Wasser 
gegossen und ausgeruhrt. Im Scheidetrichter werden die beiden Phasen getrennt. Die 
organische Phase wird mit Wasser gewaschen und dann am Vakuumrotationsverdampfer 
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bei ca. 60°C und ca. 25 mbar kurz eingeengt. Es resultieren 413 g gelbliches Oel. ein 
Isomerengemisch mit der Hauptkomponente 1-[3-(4-lsobutyiyl-phenyl)-1,l,3-triinethyl-indan- 
5-yl]-2 : methyl-propan-1-on und mit der Nebenkomponente 1-[1-(4-lsobutyryl-phenyl)-1,3 > 3. 
trimethyl-indan-5-yl]-2-methyl-propan-1.on, gelost in 1.2-DichlorbenzoL Im GC und 'H-NMR- 
Spektrum findet man ohne das Losungsmittel 1,2-Dichlorbenzol ca. 60% von der Haupt- 
komponente und ca. 40% von der Nebenkomponente. Das Isomerengemisch wird ohne 
weitere Reinigung in der nachsten Reaktion eingesetzt. 



1 .2) Enolchlorierung 



Im 750 ml Reaktionskolben werden 413 g (0,65 Mol tq) Losung des Isomerengemisches mit 
der Hauptkomponente 1-[3-(4-lsobutyryl-phenyl).1,l,3-trimethyl-indan-5-yl]-2-methyl-propan- 
1-on und mit der Nebenkomponente 1-[1-(4-lsobutyryl-phenyl)-1,3.3-trimethy|.indan-5-ylJ-2- 
methyl-propan-1-on aus der Friedel-Crafts-Reaktion vorgelegt und mit einem Oelbad auf 55 - 
60°C erwarmt. Dann werden bei 55 - 60°C unter gutem RUhren durch eine Glasfritte 92,2 g 
(1,30 Mol) Chlorgas eingeleitet, am Anfang schneller und am Ende nur noch langsam. Es 
entwickelt sich HCI-Gas. Die Dauer der Einleitung betragt ca. funf bis sechs Stunden. Die 
Reaktion wird mit dem 1 H-NMR-Spektrum verfolgt. Dann wird abgekuhlt und die Reaktions- 
losung beginnt zu kristaliisieren. Die leicht gelbliche Suspension wird auf ca. 5°C gekQhlt und 
filtriert. Die Kristalle werden mit 154 g Hexangemisch gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Es resultieren 160 g weisse Kristalle. Eine Probe von 80 g wird mit der dreifachen 
Menge Cyclohexan umkristallisiert. Es werden 66,3 g weisse Kristalle erhalten. Sie sind 
gemass dem 'H-NMR-Spektrum isomerenreines 2-Chloro-1-{3-[4-(2-chloro-2-methyl- 

propionyl).phenyl]-1 > 1 I 3-trimethyl-indan-5-yl}.2.methyl-propan-1-on und sie schmelzen bei 
1 42,5-1 43,5°C. 



Elementaranalyse: (455,43) 





%C 




% H 




%CI 


berechnet: 


70,11 


berechnet: 


6,79 


berechnet: 


15,92 


gefunden: 


70,05 


gefunden: 


6,86 


gefunden: 


16,00 



Die Mutterlauge, 317 g gelbliche Losung mit Hexangemisch und 1 ,2-Dichlorbenzol wird 
eingeengt und andestilliert. Es bleiben 179 g tq gelbliche Losung zurOck. Gemass dem 1 H- 



NMR-Spektrum ist darin die Nebenkomponente 2-Ch!oro-H1-[4-(2-chloro-2-methyl- 
propionyl)-phenyl]-l,3.3-trimemy^ angereichert ( ca. 81% 

zu 19% ). Die 179 g Losung werden ohne weitere Reinigung in der nachsten Reaktion 
eingesetzt 

1.3) Hydrolyse der Nebenkomponente 2-Chloro-1-{1-[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl). 
phenyl]-1 ,3,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on aus der Chlorierung 

lm 750 ml Reaktionskolben werden 93,3 g (0,70 Mol) NaOH cone, a 30% und 93 ml Wasser 
deionisiert und 92 g Methanol zusammengegeben. Dann werden unter gutem Ruhren bei 
50°C in ca. 30 Minuten 179 g (0,2908 Mol tq) 1 ,2-Dichlorbenzol-Ldsung der Nebenkompo- 
nente 2-Chloro-1 -{1 -[4-(2.chloro-2-methy|.propionyl)-phenylJ-1 ,3,3-trimethyl-indan-5-yl}-2- 
methyl-propan-1-on aus der vorangehenden Chlorierungsreaktion, zusatzlich verdunnt mit 
46 g Methanol zugetropft Die Innentemperatur steigt langsam auf 55-60°C. Das orange 
alkalische Gemisch (ca. pH 12) wird ca. drei bis vier Stunden bei 55-60°C nachgeruhrt Der 
Umsatz wird mit einer GC-Probe und mit einer 1 H-NMR-Probe OberprQft. Dann wird das Ge- 
misch auf 45°C gektihlt und tropfenweise mit ca. 37 g Salzsaure a 16% auf ca. pH 1-2 ge- 
stellt. Die Farbe der Emulsion andert sich von gelb nach hellgelb. Das Gemisch wird wah- 
rend ca. einer Stunde bei 60°C nachgeruhrt Nach beendeter Hydrolyse wird das Reaktions- 
gemisch mit wenig verdunnter Natronlauge neutral gestellt. Im Scheidetrichter werden die 
beiden Phasen bei ca. 25°C getrennt Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer 
eingeengt Es werden 179,4 g Oel erhalten. das zur Entfemung des 1 ,2-Dichlorbenzols einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen wird. Am Ende werden 1 14,2 g gelbes zahflQssiges 
Oel erhalten. Dies entspricht einer tq-Ausbeute von 96% der Theorie (408,54) Qber alle drei 
Reaktionsstufen. Eine Probe von 30 g wird mit 30 g Ethylether verruhrt und angeimpft Die 
Kristalle werden filtriert, gewaschen und getrocknet. Es resultieren 10 g weisse Kristalle, die 
bei 124,0-125,5»C schmelzen. Im 1 H-NMR-Spektrum findet man die isomerenreine Neben- 
komponente 2-Hydroxy-1 -{1 -[4-(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenyl]-l ,3,3-trimethyl-indan- 
5-yl}-2-methyl-propan-1 -on. 



Elementaranalyse: (408,54) 





% C 




%H 


berechnet: 


76,44 


berechnet: 


7,90 


gefunden: 


76,31 


gefunden: 


7,92 
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Eine Probe dieser Kristalle wird nochmals aus Toluol kristallisiert und die weissen Kristalle 
schmelzen nun bei 125,5-127,8°C. 



Elementaranalyse: (408,54) 





%C 




%H 


berechnet: 


76,44 


berechnet 


7,90 


gefunden: 


76,59 


gefunden: 


7,84 



1.4) Hydrolyse der Hauptkomponente 2-Chloro-1-{3-[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)-phenylJ- 
1,1,3-trimethyl-indan-5-yl)-2-methyl-propan-1-on aus der Chlorlerung 

Im 500 ml Reaktionskolben werden 47,4 g (0,356 Mol) NaOH cone, a 30% und 47 ml Wasser 
deion. und 47 g Methanol zusammengegeben. Dann werden unter gutem Ruhren bel 50°C in 
ca. in ca. 30 Minuten 66,0 g (0,1482 Mol) umkristallisierte Hauptkomponente 2-Chloro-1-{3- 
[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,1 ,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1-on aus 
der vorangehenden Chlorierungsreaktion, warm gelost in 190 g Toluol und 23 g Methanol, 
zugetropft. Die Innentemperatur steigt langsam auf 54°C. Die alkalische Emulsion (ca. pH 
12) wird bei 55-60°C nachgeruhrt Der Umsatz wird mit einer GC-Probe und mit einer 1 H- 
NMR-Probe QberprQft. Dann wird zusatzlich 60 g Methanol in zwei Portionen zugegeben, urn 
die Reaktion zu beschleunigen. Dauer der Hydrolyse ca. funf bis sechs Stunden. Dann wird 
das Gemisch auf 35°C gekQhlt und tropfenweise mit ca. 15 g Salzsaure a 16% auf ca. pH 1- 
2 gestellt. Die Farbe der Emulsion hellt sich auf nach hellgelb. Das Gemisch wird wahrend 
ca. einer Stunde bei 60°C nachgerQhrt. Nach beendeter Hydrolyse wird das Reaktions- 
gemisch mit wenig verdunnter Natronlauge neutral gestellt. Im Scheidetrichter werden die 
beiden Phasen bei ca. 25°C getrennt. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Sie kristallisiert spontan. Die Kristalle werden ohne weitere Reinigung getrocknet. 
Es resultieren 60,2 g weisse Kristalle, die bei 11 6,5-1 18,5"C schmelzen. Dies entspricht 
einer tq-Ausbeute von 99% der Theorie (408,54) Qber die letzte Reaktionsstufe und einer tq- 
Ausbeute von 82% der Theorie (408,54) Qber alle drei Reaktionsstufen. Im 'H-NMR-Spek- 
trum findet man die isomerenreine Hauptkomponente 2-Hydroxy-1-{3-[4-(2-hydroxy-2- 
methyl-propionyl)-phenyl]-1 , 1 ,3-trimethyl-lndan-5-yl}-2-methyl-propan-1 -on. 
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Beispiel 2 

2.1) Friedel-Crafts-Reaktion ein Teil des AICI 3 wird in geloster Form zugetropft 

Im 500 ml Reaktionskolben werden 90 g (0.845 Mol) Isobuttersaurechlorid und 70 g 1,2- 
Dichlorbenzol vorgelegt und und mit einem Eisbad auf 5 - 0°C gekuhlt. Dann werden inn. 
halb ca. 20 Minuten bei 5 - 0°C Innentemperatur 66,7 g (0,50 Mol) Aluminiumchlorid in 
kleinen PorBonen zugegeben. Der Ldsungsvorgang ist schwach exotherm. Die gelbliche 
Losung wird bei 5 - 0°C Innentemperatur aufbewahrt. 



Im 750 ml Reaktionskolben werden 100,0 g (0,423 Mol) 1.1,3-Trimethyl-3-phenylindan ( ex 
Schenectady Pratteln Schweiz ), 13,7 g (0,128 Mol) Isobuttersaurechlorid und 100 g 1,2- 
Dichlorbenzol vorgelegt und und mit einem Eisbad auf 5 - 0°C gekuhlt. Dann wird die Alumi- 
niumchloridlSsung tropfenweise in in 90 Minuten zugetropft bei 0 - 5°C Innentemperatur. Die 
Losung wird gelb und es entwickelt sich HCI-Gas. Im GC findet man jetzt neben Monoverbin- 
durig noch ca. 1% Edukt Nun werden in einer Stunde bei 5 - 0°C Innentemperatur weitere 
68,7 g (0,515 Mol) Aluminiumchlorid in kleinen Portionen zugegeben. Es entwickelt sich I 
weiter HCI-Gas. Die Suspension wird wahrend ca. zwanzig Stunden bei 0 - 5°C Innen- 
temperatur nachgerQhrt. Der Reaktionsumsatz wird mit GC verfolgt. Es hat sich am Ende 
alles Aluminiumchlorid aufgeldst. Dann wird das rote Reaktionsgemisch auf Eis und Wasser 
gegossen und ausgeruhrt. Im Scherdetrichter werden die beiden Phasen getrennt. Die 
organische Phase wird mit Wasser gewaschen und dann am Vakuumrotationsverdampfer 
bei ca. 60°C und ca. 25 mbar kurz eingeengt. Es resultieren 357,8 g einer rdtlichen FIGssig- 
keit, ein Isomerengemisch mit der Hauptkomponente 1-[3-(4-lsobutyryl-phenyl)-1,1,3- 
trimethyl-indan-5-ylJ-2-methyl-propan-1-on und mit der Nebenkomponente 1-[1-(4-lsobutyryl- 
phenyl)-1,3,3-trimethyl-indan-5-yQ-2-methyl-propan-1-on, gelostin 1 ,2-Dichlorbenzol. Im GC 
und 'H-NMR-Spektrum findet man ohne das Losungsmittel 1 ,2-Dichlorbenzol ca. 60% von 
der Hauptkomponente und ca. 40% von der Nebenkomponente. Das Isomerengemisch wird 
ohne weitere Reinigung in der nachsten Reaktion eingesetzt. 



2.2) Enolchlorierung 

Im 750 ml Reaktionskolben werden 322,0 g (0,3807 Mol tq) Losung des Isomerengemisches 
mit der Hauptkomponente 1-[3-(4-lsobutyryl-phenyl)-1 ,1 ,3-trimethyl-indan-5-yl]-2-methyl- 
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propan-1-on und mit der Nebenkomponente 1-[1-(4-lsobutyryl-phenyl)-1,3.3-trimethyWndan- 
5-yl]-2-methyl-propan-1-on aus der Friedel-Crafts-Reaktion vorgelegt und mit einem Oelbad 
auf 55.- 60°C erwarmt. Dann werden bei 55 - 60°C unter gutem RQhren durch eine Glasfritte 
56,0 g (0,79 Mol) Chlorgas eingeleitet. am Anfang schneller und am Ende nur noch langsam. 
Es entwickelt sich HCI-Gas. Die Dauer der Einleitung betragt ca. sechs bis sieben Stunden. 
Die Reaktion wird mit dem 'H-NMR-Spektrum verfolgt. Dann wird abgekuhlt und die Reak- 
tionslosung beginnt zu kristallisieren. Die weisse Suspension wird auf ca. 5°C gekQhlt und 
filtriert Die Kristalle werden mit 1 10 g Hexangemisch gewaschen und noch feucht (ca. 81 g) 
mit 260 g Cyclohexan umkristallisiert. filtriert, gewaschen und getrocknet. Es werden 68,7 g 
weisse Kristalle erhalten. Dies entspricht einer Teilausbeute von 40,5% der Theorie (445,43) 
uber zwei Reaktionsstufen. Sie sind gemass dem 'H-NMR-Spektrum isomerenreines 2- 
Chloro-1 -{3-[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,1 ,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl- 
propan-1-on und sie schmelzen bei 1 42,5-1 43,7°C. 

Die Mutterlaugen werden gesammelt und amVakuum eingeengt. Der ROckstand, 277,5 g 
gelblichesOel, wird mit Wasser versetzt und in einer Wasserdampfdestillation von 1,2- 
Dichlorbenzol befreit. Der zahe gelbliche ROckstand wird bei ca. 60°C in 125 g Hexan- 
gemisch gelost, abgekuhlt und angeimpft. Die Kristalle werden abfiltriert, mit Hexangemisch 
gewaschen und getrocknet. Es werden 22,7 g hellbeige Kristalle erhalten, die bei 110-119°C 
schmelzen. Sie sind gemass dem 1 H-NMR-Spektrum nicht mehr isomerenrein. Die Mutter- 
lauge wird eingeengt und gibt 83,5 g tq gelbes Oel. Gemass dem 1 H-NMR-Spektrum ist darin 
die Nebenkomponente 2-Chloro-1-{1 -[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)-phenylI-1 ,3,3-trimethyl- 
indan-5-yl}-2-methyl-propan-1-on angereichert ( ca. 83% zu 17% ). Die 83,5 g gelbes Oel 
werden ohne weitere Reinigung in der nichsten Reaktion eingesetzt. 
Die 22.7 g Kristalle werden in 88 g Cyclohexan umkristallisiert, filtriert und getrocknet. Es 
werden 9,0 g weisse Kristalle erhalten, die bei 135-140°C schmelzen. Sie sind gemass dem 
^-NMR-Spektrum ein Gemisch der Hauptkomponente 2-Chloro-1-{3-[4-(2-chloro-2-methyl- 
propionyl)-phenyl]-1,1,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1-on zu 91% und der Neben- 
komponente 2-Chloro-1 -{1 -[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,3,3-trimethyl-indan-5- 
yl}-2-methyl-propan-1-on zu 9%. In der eingeengten Mutterlauge, 12,0 g eines gelben 
viskosen Oels, ist die Nebenkomponente 2-Chloro-1-{l-[4-(2-chloro-2-methyl-propionyl)- 
phenyl]-1,3,3-trimethyl-indan-5-yl}-2-methyl-propan-1-on angereichert ( ca. 67% zu 33% ) 
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2.3) Hydrtfyaa dar Nabankomponante 2<=hloro-1. { 1 W 2-< : Wo ro . 2 . met hy l -pr 0 pionyi)- 
Phenyl]-1,3, 3 . WmelhyWndan . s . yl) . 2 . mett , y| . propan ^ ^ ^ 

lm 750 ml Raalrtionskolban wardan 36.0 g (0,42 Mol) NaOH cone, a 30% und 56 ml Wasaar 

r°30 M f ^r an0 ' ZUSammen9e ^ n - Dan " ««*n un.er gutem R0h ren bei 55-C in 
oa. 30 Mmuten 83.0 g (0,1745 Mol Iq) Oe. der Nabankomponante a-Chto^i-d-r^w" 

gahendan Chlonarungaraakkon. zuaablioh varoOnn, mi, 200 g Toluol und mi, 29 g Mathanol 

: H 9 ;':l Dl9 '~ «* - ^C. Dia gelboranga 

PH 11, wrrd oa. ,« bis aacha S,undan bai 55-60-C naongarOhn. Dar Umaafcwird ml, ain" 

untmlT "* ^ H - NMR - Pr ° be ^ Da "" - - 40-C ^h 

und bop,anwa,aa mkoa. 25 g Salzaaura a 16% auf oa. pH 1-2 gaafcll,. Dia Farba dar Emui- 
a,on andar, a,oh von galb naoh helfealb. Daa Gamisoh wM wihrand oa. ainar Slunde bai 
60 c nachgeruhn. Naoh baanda,ar Hydrolyaa wird daa Raakkonagamlsch ml, wenlg ' 

TT^SZTv* T 9eSte '"- «*" * Phaaan ba, 
oa. 25 C gatranm. D,e organiaoha Phaae wlrd am VakuumroUBonavardampfar aingaanq, Ea 
warden 77.7 g Oa. arbakan. Daa Oa, WW mk 100 g D,a,by,amar varsaM, arwal Tnd m« 
Knalallen angalmpft. Uabar Naoh, kriaaliisiar, am Tail aua. Dia Suapanslon wlrd au, oa 0°c 
gakOhl, und flHHart Dia Kris te „a wertfan mk 30 g D.amylamar gawalhan ^ Hs 
warden 15.7g waiaaa Kdetolle amakan. dla ba. 122.0-124.5-C sohmelzen. ,m Lmr 
Spakkum flnda, man d.a ieomerenreine Nabankomponama 2^ mX!/ .u H 4 <2 . hyam >c-2. 

ren^ en * H - 3 ^^ 



2.4) Hydrdyee dar Haupkromponanla a-Chlo^HS-^-oh^Knamyl-propionylVphanyll- 
l.l.3-,„ma,hy1-indan-5-y1 h 2-mamy|.propan-1-on a uadarCh,oriarung 1 

lm 500 m. Raakkonskolban wardan 48.0 g (0.36 Mol) NaOH oono. a 30% und 48 ml Waaaar 

ZZZ TJ ? 1,3,101 Z ~"^- °- we*en un,ar gu,am ROhren he"™ n 
os. .n oa. 45 Mmuten 66.8 g (0,150 Won umkristallieierte Haup*omponan,a ^ChloroW 
^^Wpropi^^ 

dar vorangehenden Chlonenmgsreakkon, warn, gekis, in 190 g Toluol und 83 g Methanol 
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zugetropft. Die Innentemperatursteigt langsam auf 56°C. Die alkalische Emulsion (ca. pH 
11) wird bei 55-60°C nachgerOhrt Der Umsatz wird mit einer GC-Probe und mit einer 'H- 
NMR-Probe GberprOft. Dauer der Hydrolyse ca. vier bis fOnf Stunden. Dann wird das 
Gemisch auf 35°C gekOhlt und tropfenweise mit ca. 16,4 g Salzsaure a 16% auf ca. pH 1-2 
gestellt. Die Faroe der Emulsion hellt sich auf. Das Gemisch wird wahrend ca. einer Stunde 
bei 60°C nachgerOhrt. Nach beendeter Hydrolyse wird das Reaktionsgemisch mit wenig 
verdQnnter Natronlauge neutral gestellt. Im Scheidetrichter werden die beiden Phasen bei 
ca. 40°C getrennt. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer eingeengt. Es 
werden 65,0 g farbloses zahes Oel erhalten, das langsam kristallisiert Die Kristalle werden 
in 100 g Toluol umkristallisiert und getrocknet Es werden 54,9 g weisse Kristalle erhalten, 
die bei 1 1 7,7-1 1 9,0°C schmelzen. Dies entspricht einer tq-Ausbeute von 90% der Theorie 
(408,54) Qber die letzte Reaktionsstufe. Im 'H-NMR-Spektrum findet man die isomerenreine 
Hauptkomponente 2-Hydroxy-1-{3-[4-(2-hydroxy-2-methyl-propionyl)-phenyl]-1 ,1 ,3-trimethyl- 
indan-5-yl}-2-methyl-propan-1-on. 



Elementaranalyse: (408,54) 





%C 




%H 


berechnet: 


76,44 


berechnet 


7,90 


gefunden: 


76,26 


gefunden: 


7,88 



Eine Probe dieser Kristalle wird nochmals aus Toluol kristallisiert und die weissen Kristalle 
schmelzen nun bei 1 17,8-1 19,0°C. Das Einengen der Mutterlauge gibt weitere 6,1 g farb- 
loses hochviskoses Oel. Im 'H-NMR-Spektrum ist darin ca. 75% von der Hauptkomponente 
und ca. 25% von der Nebenkomponente. 



Elementaranalyse: (408,54) 





%C 




%H 


berechnet 


76,44 


berechnet: 


7,90 


gefunden: 


76,32 


gefunden: 


7,84 



Anwendungsbeispiel 
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UV-hartbarer Ueberdrucklack 

Die erfindungsgemassen 1-Phenylindane wurden auf ihre Eignung als Fotoinitiatoren in 
einem UV-hartbaren Ueberdrucklack (OPV) getestet und mit einem kommerziell erhalUichen 
Produkt (Esacure KIP 150, Lamberti) verglichen. Die Zusammensetzung des OPV kann der 
unten stehenden Tabelle entnommen werden. 



Komponente 


Gew-% 


Ebecryl 605 


35.0 


Ebecryl 40 


10.0 


OTA 480 


30.0 


TPGDA 


24.0 


Ebecryl 1360 


0.5 


Dow Cornina 57 


0.5 


2 


100.0 



OTA 480: 
TPGDA: 
Ebecryl 605: 
Ebecryl 40: 
Ebecryl 1360: 
Dow Corning 57: 



Glycerinpropoxylattriacrylat (UCB) 
Tripropylenglycoldiacrylat (UCB) 

Bisphenol A Epoxyacrylat, verdQnnt mit 25% TPGDA (UCB) 
Pentaerythritethoxylattetraacrylat(UCB) 
hexafunktionelles Siliconacrylat (UCB) 
Siliconadditiv, Verlaufshilfsmitlel (DOW Corning) 



Es wurden jeweils 0,6 g bzw. 0,8 g Fotoinitiator auf 10 g Formulierung eingewogen. 
Die Proben wurden mit einer Schichtdicke von 6 urn auf weissen Karton aufgerakelt und 
anschliessend mit einem UV-Belichtungsgerat (1ST) unter zwei Mitteldruck-Quecksilber- 
lampen mit je 120 W/cm belichtet. Unmittelbar nach der Belichtung ist die Wischfestigkeit der 
Lackoberflache mittels eines Papiertuches bestimmt worden. Die Hartungsgeschwindigkeit 
entspricht der Geschwindigkeit des Transportbandes des Belichtungsgerates in m/min, bei 
der die Lackoberflache noch als wischfest bewertet wurde. 

Die Vergilbung der Ueberdrucklacke (b* Werte) wurde 15 Minuten nach dem Belichten sowie 
nach einer zusatzlichen UV-Belichtung (Leuchtstoffrohre TLK 40/05) Giber einen Zeitraum 
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von 22 Stunden bestimmt. Dazu wurden die Proben mit einer Schichtdicke von 100 pm auf 
weissbeschichtete Spanplatten aufgerakelt und mit einer Transportbandgeschwindigkeit von 
10 m/rnin gehartet. Fur die Messung der b*-Werte wurde ein Spectrofotometer CM-508 i 
(Minolta) benutzt. 

Die erhaltenen Resultate konnen der folgenden Tabelle entnommen werden. 



Fotoinitiator 
Beispiel 


Hartungsgeschwindigkeit [m/min] 


Vergilbung 1 


6% Initiator 


8% Initiator 


b* (0) z 


b* (22) 3 


Esacure KIP 150 


30 


60 


6,4 


5.7 


Beispiel 1.4 


30 


60 


5,5 


5.2 


Beispiei 1.3 


30 


70 


5.0 


4.7 



1 ) Bestimmt fur eine Initiatorkonzentration von 6%. 

2) 15 Minuten nach der Belichtung gemessen. 

3) Gemessen nach 22 Stunden zusatzllcher UV-Belichtung (Leuchtstoffrohre TLK 40/05). 



Fur die erfindungsgemassen 1-Phenylindane aus Beispiel 1.3 und 1.4 wird im geprOften UV- 
hartbaren Ueberdrucklack die gleiche Hartungseffektivitat wie fiir den kommerzielien 
Fotoinitiator Esacure KIP 150 beobachtet. Hinsichtlich Vergilbung tendieren die 
Verbindungen aus Beispiel 1.3 und 1.4 zu kleineren Werten als Esacure KIP 150. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Isomerengemisches von Verbindungen der 
Formeln I und II 




umfassend die folgenden Schritte 

a) langsame, portlonsweise Zugabe von Aluminiumchlorid zu elner L6sung enthaltend 
1,l,3-Trimethyl-3-phenylindan und Isobuttersaurehalogenid In einem geeigneten 
Losungsmittel bei einer Reaktlonstemperatur von -20°C bis 20°C, wobei ein Isomeren- 
gemisch bestehend aus Verbindungen der Formeln la und lla erhalten wird, 




b) Enolchlorierung der Verbindungen la und lla; wobei ein Isomerengemisch bestehend 
aus Verbindungen der Formeln lb und lib erhalten wird, 




c) Hydrolyse des chlorierten Isomerengemisches aus Stufe b). 
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2. Verfahren zur Herstellung einer kristallinen Verbindung der Formel I; 




umfassend die Stufen a) und b) gemass Anspruch 1, 

c) Abtrennung der Verbindung der Formel lb durch Umkristallisation 

d) Hydrolyse der Verbindung lb. 



3. Verfahren zur Herstellung einer kristallinen Verbindung der Formel II; 




c) Abtrennung der Verbindung der Formel lb durch Umkristallisation 

d) Hydrolyse der Verbindung lib. 



4. Verfahren gemass einem der Anspruche 1-3, worin das Losungsmittel 1 ,2-Dichlorbenzol 
ist und die Reaktionstemperatur der Stufe a) 0°C bis 5°C betragt. 
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5. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1-4. worin reines 1,1,3-Trimethyl-3-phenylindan 
und Isobuttersaurehalogenid vorgelegt werden und Aluminiumchlorid langsam inerhalb von 
2-3 Stunden zudosiert wird, sodass eine tokale Ueberdosierung von Aluminiumchlorid 
vermieden wird. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Isomerengemisches von 
Verbindungen der Formein I und II 





1 H 
umfassend die folgenden Schritte 

a) langsame, portionsweise Zugabe von Aluminiumchlorid zu einer Losung enthaltend 
1,1,3-Trimethyl-3-phenylindan und Isobuttersaurehalogenid in einem geeigneten 
Ldsungsmittel bei einer Reaktionstemperatur von -20°C bis 20°C, wobei ein Isomeren- 
gemisch bestehend aus Verbindungen der Formein la und Ila erhalten wird, 





Ila 



b) Enolchlorierung der Verbindungen la und Ila; wobei ein Isomerengemisch bestehend 
aus Verbindungen der Formein lb und lib erhalten wird, 





lib 



c) Hydrolyse des chlorierten Isomerengemisches aus Stufe b). 



Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung der Einzelverbindungen I und II. 
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